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FOREWORD 
T h i s  p r o g r a m  was i n i t i a t e d  u n d e r  N a t i o n a l  A e r o n a u t i c s  a n d  
Space  A d m i n i s t r a t i o n  C o n t r a c t  No. N A S  3 - 7 2 7 3  and  is a d m i n i s t e r e d  
by t h e  L e w i s  R e s e a r c h  C e n t e r ,  C l e v e l a n d ,  O h i o .  The  N A S A  P r o j e c t  
M a n a g e r  d u r i n g  t h i s  r e p o r t i n g  p e r i o d  has  b e e n  M r .  R o b e r t  O l d r e i v e  
a n d  t h e  N A S A  R e s e a r c h  A d v i s o r  was S a l v a t o r e  G r i s a f f e .  T h i s  r e p o r t  
c o v e r s  t h e  p e r i o d  f r o m  May 1 ,  1 9 6 6  t o  November  1,  1966 .  
C h r o m a l l o y  p r o f e s s i o n a l  p e r s o n n e l  c o n t r i b u t i n g  t o  t h e  
e x p e r i m e n t a l  w o r k  and  t o  t h e  w r i t i n g  o f  t h i s  r e p o r t  w e r e :  
0 M r .  A l l a n  N o e t z e l ,  S r .  R e s e a r c h  E n g i n e e r  
0 M r .  L e o n a r d  M a i s e l ,  T e c h n i c a l  D i r e c t o r ,  C h r o m a l l o y  
D i v i s i o n  
ABSTRACT 
The National Aeronautics and Space Administration, Lewis 
Research Center, initiated a program for the development of protec- 
tive coatings for chromium alloys. The ultimate goal of this pro- 
Qram i s  to develop coated materials which can operate for 3000 hours 
in the temperature range of 2100°F to 2400OF.  
Three coating approaches are under investigation: 
A nitrification-oxidation resistant, simple aluminum 
system employing pack-cementation coating techniques. 
A nitrification-oxidation resistant aluminum system 
incorporating iron, cobalt and/or titanium. (The incor- 
poration of iron and/or cobalt is used i n  order to form 
spinel-aluminates upon exposure.) 
An aluminum-type system with an incorporated "glassy-phase". 
The experimental activities during this report period centered 
around attempts at depositing the aforementioned coating systems 
concurrent with evaluating them according to the provisions set forth 
in the subject contract. Based upon data obtained in the first six 
month period, it was decided between cognizant NASA and Chromalloy 
personnel that two simple aluminum systems would be taken into the 
Advanced Testing Phase of the work schedule. Ductile bend transition, 
cyclic oxidation and continuous weight change tests were completed. 
The data indicates that although resistance to nitrogen attack 
was i n  fact accomplished, high bend transition temperatures (>15OO0F) 
i 
w e r e  s e e n  i n  t h e  as  c o a t e d  a n d  c o a t e d  a n d  e x p o s e d  c o n d i t i o n s .  
C o n c u r r e n t  w i t h  t h e  a b o v e  m e n t i o n e d  a d v a n c e d  t e s t i n g  w o r k ,  a 
c o n s i d e r a b l e  e f f o r t  was e x p e n d e d  i n  d e t e r m i n i n g  m e t h o d s  f o r  d e p o s i t i n g  
m o d i f i e d  ( T i ,  Co, F e )  a l u m i n u m  c o a t i n g s .  A l t h o u g h  m e t h o d s  f o r  d e p o s i -  
t i n g  t i t a n i u m  w e r e  e s t a b l i s h e d ,  m e t a l l o g r a p h i c  e x a m i n a t i o n  a n d  c y c l i c  
o x i d a t i o n  t e s t s  showed no i m p r o v e m e n t  i n  o x i d a t i o n - n i t i r i f i c a t i o n  
r e s i s t a n c e  o v e r  t h a t  seen  i n  t h e  s i m p l e  a l u m i n u m  s y s t e m .  F u r t h e r ,  
a l l  a t t e m p t s  a t  d e p o s i t i n g  c o b a l t  m e t  w i t h  l i t t l e  o r  no s u c c e s s ,  i n  
t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  i n t e r g r a n u l a r  a t t a c k  was a l w a y s  n o t e d .  I n  a d d i -  
t i o n ,  a f u l l y  d e n s e  c o a t i n g  was n e v e r  r e a l i z e d .  
Much o f  t h e  d i f f i c u l t y  p r e v i o u s l y  e n c o u n t e r e d  w i t h  t h e  d e p o s i t i o n  
o f  i r o n  h a s  a p p a r e n t l y  been  r e s o l v e d  b y  t h e  u s e  o f  a n  i n e r t  a t m o s p h e r e  
r e t o r t  a n d  a h i g h  c h r o m i u m - p o t e n t i a l  p a c k .  A l t h o u g h  t h e  o x i d a t i o n -  
n i t r i f i c a t i o n  r e s i s t a n c e  o f  t h e  c o a t i n g s  a t t e m p t e d  t h u s  f a r  i s  m a r g i n a l ,  
i t  w o u l d  a p p e a r  t h a t  l o w e r  a l u m i n i z i n g  t e m p e r a t u r e s  e m p l o y e d  i n  t h i s  
t w o - s t e p  c o a t i n g  s y s t e m  g i v e  i n c r e a s e d  o x i d a t i o n - n i t r i f i c a t i o n  
r e s i s t a n c e .  
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I N T R O D U C T I O N  
1 . 1  G E N E R A L  
T h r o u g h  t h e  y e a r s  g a s  t u r b i n e  e n g i n e  m a n u f a c t u r e r s  h a v e  s o u g h t  
t o  s o p h i s t i c a t e  t h e i r  e n g i n e s  a n d  m i n i m i z e  o p e r a t i n g  c o s t s  b y  i n c r e a s i n g  
t h e  t h r u s t - t o - w e i g h t  r a t i o  and n e c e s s a r i l y  d e c r e a s i n g  t h e  s p e c i f i c  f u e l  
c o n s u m p t i o n .  To t h i s  end,  m o r e  and m o r e  s t r i n g e n t  demands h a v e  b e e n  
made o f  a n c i l l a r y  t e c h n o l o g i e s ,  i . e .  l u b r i c a n t s ,  f u e l s ,  m a t e r i a l s ,  
e t c .  T h e  k e y  t o  i n c r e a s i n g  s p e c i f i c  f u e l  c o n s u m p t i o n  l i e s  i n  i n c r e a s i n g  
t h e  t h e r m a l  e f f i c i e n c y  o f  t h e  g a s  t u r b i n e  e n g i n e  b y  i n c r e a s i n g  t h e  
t u r b i n e  i n l e t  t e m p e r a t u r e s .  
E n g i n e  m a n u f a c t u r e r s  a n d  a l l o y  p r o d u c e r s  h a v e  t h u s  c o n c e n t r a t e d  
t h e i r  e f f o r t s  o n  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  t u r b i n e  b l a d e  and  s t a t o r  a l l o y s  
w i t h  h i g h  t e m p e r a t u r e  p r o p e r t i e s  s u p e r i o r  t o  t h o s e  o f  c u r r e n t  g e n e r a -  
t i o n  n i c k e l  a n d  c o b a l t  b a s e  a l l o y s .  However ,  f o r  a p p l i c a t i o n  a t  
m a t e r i a l  t e m p e r a t u r e s  i n  e x c e s s  o f  2 0 0 0 ° F ,  t h e  u s e  o f  a l l o y  s y s t e m s  
o f  n i c k e l  a n d  c o b a l t  a p p e a r  p r o h i b i t i v e  due  t o  t h e i r  s t r e n g t h ,  r i g i d i t y ,  
m e l t i n g  p o i n t ,  a n d  c o r r o s i v e  a t t a c k  l i m i t a t i o n s .  B e c a u s e  o f  t h e s e  
l i m i t a t i o n s ,  c e r a m i c  m a t e r i a l s ,  c o m p o s i t e  ( i . e .  f i b e r  a n d / o r  d i s p e r s i o n  
s t r e n g t h e n e d )  m a t e r i a l s ,  o r  r e f r a c t o r y  m e t a l s  m u s t  be c o n s i d e r e d .  T h e  
l i m i t a t i o n s  o f  t h e s e  m a t e r i a l s  a r e  w e l l  known.  TD n i c k e l ,  T D - n i c k e l -  
c h r o m i u m  a n d  s i m i l a r  d i s p e r s e d  p a r t i c l e  a n d  f i b e r  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s ,  
h o w e v e r ,  may be  o f  p o t e n t i a l  u s e  f o r  f u t u r e  e n g i n e  a p p l i c a t i o n s .  
A s u r v e y  o f  a l l  t h o s e  m a t e r i a l s  c a p a b l e  o f  w i t h s t a n d i n g  t h e  a a t i -  
c i p a t e d  s e v e r e  c o n d i t i o n s  o f  n e w - g e n e r a t i o n  t u r b i n e  e n g i n e s  c a n n o t  
d i s c o u n t  t h e  e x t r e m e l y  a t t r a c t i v e  p r o p e r t i e s  o f  c h r o m i u m .  S e v e r a l  
i n v e s t i g a t o r s  h a v e  d e m o n s t r a t e d  q u i t e  c l e a r l y  t h a t  c h r o m i u m  b a s e  a l l o y s  
m a i n t a i n  a n  o u t s t a n d i n g  d e g r e e  o f  r e s i s t a n c e  t o  d e f o r m a t i o n  ( c r e e p )  
a n d  o x i d a t i o n  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s .  F u r t h e r ,  i t s  h i g h  m e l t i n g  
p o i n t  (35OO0F) ,  l o w  d e n s i t y  ( r e l a t i v e  t o  t h e  r e f r a c t o r y  m e t a l s  a n d  
c e r a m i c s )  and  h i g h  s t r e n g t h  a t  t e m p e r a t u r e s  i n  e x c e s s  o f  2000°F s u r e l y  
p l a c e  i t  i n  a p o s i t i o n  o f  e x t r e m e  p r o m i s e .  A l t h o u g h  a l i s t  o f  t h e  
a t t r a c t i v e  p r o p e r t i e s  o f  c h r o m i u m  i s  i m p r e s s i v e ,  a n o t h e r  l i s t  e n u m e r a t i n g  
i t s  i n h e r e n t  d e f i c i e n c i e s  w o u l d  b e  o f  a l m o s t  e q u a l  s i z e .  The m o s t  
s i g n i f i c a n t  o f  t h e s e  d e f i c i e n c i e s  a r e  t h o s e  o f  l o w  t e m p e r a t u r e  b r i t t l e -  
n e s s  and  s e v e r e  n i t r o g e n  c o n t a m i n a t i o n  a n d  f u r t h e r  e m b r i t t l e m e n t  
a f t e r  h i g h  t e m p e r a t u r e  e x p o s u r e .  S i n c e  i t  i s  n o t  t h e  g o a l  o f  t h i s  
d e v e l o p m e n t  c o n t r a c t  t o  p r o d u c e  d u c t i l e  ch romium,  t h e  i m m e d i a t e  a i m s  a r e  
n e c e s s a r i l y  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  c o a t i n g  s y s t e m s  c a p a b l e  o f :  
I 
0 I n h i b i t i n g  t h e  d i f f u s i o n  o f  n i t r o g e n  i n t o  t h e  p r o g r a m  a l l o y ,  
d e s i g n a t e d  Cr-5W-.02Y ( a  p r o t o t y p e  a l l o y  c h o s e n  t o  e s t a b l i s h  
a s t a t e - o f - t h e - a r t  f o r  c o a t i n g  C r  a l l o y s ) .  
. I n c r e a s i n g  t h e  o x i d a t i o n  r e s i s t a n c e  i n  t h e  r a n g e  2 1 0 0 - 2 4 0 0 ° F  
w h i l e  n o t  c a u s i n g  e m b r i t t l e m e n t  due  t o  a n y  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  
r e s u l t i n g  f r o m  t h e  c o a t i n g  p r o c e s s .  
1 . M i n i m i z i n g  c h r o m i u m  l o s s e s  d u e  t o  i t s  h i g h  v a p o r  p r e s s u r e  
a t  t e m p e r a t u r e  i n  e x c e s s  o f  2100°F .  
T h i s  c o n t r a c t  encompasses  t h e  d e v e l o p m e n t  a n d  e v a l u a t i o n  o f  
a l u m i n u m  c o a t i n g s  on  t h e  d e s i g n a t e d  Cr-5W-Y a l l o y ,  w i t h  t h e  u l t i m a t e  
g o a l  b e i n g  t h e  p r o t e c t i o n  o f  t h e  s u b s t r a t e  f o r  3000 h o u r s  a t  2400OF.  
The c o a t i n g  s y s t e m s  u n d e r  d e v e l o p m e n t  c o n s i s t  o f :  
2 
I .  Sp ine l  forming c o a t i n g s :  
A1-Fey A1-Co, Al-Fe-Co. 
2 .  Simple aluminum a n d  s o l i d  s o l u t i o n  t e t r a v a l e n t  t y p e s :  
Al ,  A1-Ti. 
3 .  S p i n e l - t e t r a v a l e n t  s cavenge r  t y p e s :  
Al-Fe-Co, Al-Co-Ti,  Al -Fe-Ti .  
A l l  o f  t h e  w o r k  conducted d u r i n g  t h i s  p e r i o d  was devc ted  t o  
a t t e m p t s  a t  d e p o s i t i n g  t h o s e  c o a t i n g s  a s  d e s c r i b e d  above a n d  s c r e e n i n g  
them under a s t a t i c - o x i d a t i o n  t e s t  envi ronment  a t  2100°F a n d  2400°F .  
3 
T E C H N I C A L  P R O G R E S S  
2 . 1  G E N E R A L  
The work conducted d u r i n g  t h i s  r e p o r t i n g  p e r i o d  was e s s e n t i a l l y  
d i v i d e d  i n t o  t w o  s e p a r a t e  c a t e g o r i e s  a s  f o l l o w s :  
a .  The c o n t i n u e d  e v a l u a t i o n  o f  d e p o s i t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  a n d  
o x i d a t i o n  t e s t i n g  o f  modi f ied  ( T i ,  F e y  C o )  aluminum c o a t i n g  
s y s  tems. 
b .  The advanced t e s t i n g  of two simple-aluminum sys tems developed  
d u r i n g  t h e  f i r s t  s i x  m o n t h s  of t h e  s u b j e c t  c o n t r a c t .  
Although some equipment d i f f i c u l t y  w&s encoun te red  d u r i n g  t h i s  
p e r i o d ,  d a t a  were o b t a i n e d  which al lowed f o r  t h e  development  o f  
d e p o s i t i o n  t e c h n i q u e s  f o r  i r o n  and t i t a n i u m .  
Modif ied aluminum c o a t i n g s  a r e  d i s c u s s e d  f i r s t  because  t h e  t e s t s  
conducted  o n  t h e s e  sys tems were w i t h i n  t h e  e a r l i e r  s c r e e n i n g  phase 
o f  t h e  program. 
2 . 2  T I T A N I U M - A L U M I N U M  SYSTEMS 
As d i s c u s s e d  b r i e f l y  i n  t h e  L i t e r a t u r e  Review p r e s e n t e d  i n  t h e  
f i r s t  Semi-Annual R e p o r t ,  t h e r e  have been i n d i c a t i o n s  t h a t  t h e  a d d i t i o n  
o f  c e r t a i n  t e t r a v a l e n t  e l emen t s  ( e . g .  t i t a n i u m )  improves t h e  o x i d a t i o n  
r e s i s t a n c e  o f  chromium. The work  begun d u r i n g  t h e  l a s t  r e p o r t i n g  p e r i o d  
i n  a n  a . t t empt  t o  i n c o r p o r a t e  t i t a n i u m  i n t o  aluminum-type c o a t i n g  sys tems 
h a s  been c o n t i n u e d .  I t  h a s  been de termined  t h a t  t h e  d e p o s i t i o n  of 
t i t a n i u m  o n  c h r o m i u m  can be accomplished i n  s t a n d a r d  r e t o r t s  o n l y  by 
t h e  a d d i t i o n  o f  c h r o m i u m  t o  t h e  p a c k .  F u r t h e r ,  t h e  d u p l e x  c o a t i n g  
p r o c e s s  ( t i t a n i u m  and  a l u m i n u m )  c o u l d  be  a c c o m p l i s h e d  b y  d e p o s i t i o n  
o f  e i t h e r  a l u m i n u m  o r  t i t a n i u m  f i r s t .  T a b l e  I shows t h e  e x p e r i m e n t a l  
c o a t i n g  t r i a l s  c o n d u c t e d  on t h e  s u b s t r a t e  a l l o y .  A s  c a n  be  s e e n  f r o m  
t h e  d a t a  p r e s e n t e d ,  t h e  d e p o s i t i o n  o f  a t i t a n i u m - a l u m i n u m  c o a t i n g  s y s t e m ,  
a l t h o u g h  f e a s i b l e ,  m u s t  be  c o n d u c t e d  a t  e x t r e m e l y  h i g h  t e m p e r a t u r e s  
w h i c h  may f u r t h e r  s u b s t r a t e  e m b r i t t l e m e n t  and  r e s u l t  i n  a l a r g e  r e c r y -  
s t a l l i z e d  g r a i n  s i z e .  F u r t h e r ,  t h e  u s e  o f  a n  a l u m i n i z i n g  p a c k  w i t h  
e q u a l  q u a n t i t i e s  o f  c h r o m i u m  and  a l u m i n u m  p r o v e d  t o  b e  t h e  m o s t  e f f i -  
c i e n t  m e t h o d  f o r  d e p o s i t i o n  o f  a l u m i n u m  on t h e  t i t a n i u m  ( i . e .  no w e i g h t  
l o s s e s  s e e n ) .  The h i g h  v a p o r  p r e s s u r e  o f  c h r o m i u m  a t  2200°F  makes t h e  
a d j u s t m e n t  o f  p a c k  c o m p o s i t i o n  and p r o c e s s i n g  t i m e  a n d  t e m p e r a t u r e  
q u i t e  c r i t i c a l ,  a s  c a n  b e  n o t e d  i n  s e v e r a l  e x p e r i m e n t s  w h e r e  a w e i g h t  
l o s s  ( a f t e r  c o a t i n g )  was o b s e r v e d .  F i g u r e s  2 - 1  a n d  2 - 2  show t y p i c a l  
m i c r o s t r u c t u r e s  o f  T i  a n d  T i / A 1  c o a t e d  Cr-5W-Y. N o t e  t h a t  i n  t h e  d u p l e x  
c o a t i n g  t h e  a l u m i n u m  was d e p o s i t e d  f i r s t .  The " c r a c k i n g "  s e e n  i n  t h e  
l a t t e r  p h o t o m i c r o g r a p h  i s  due t o  m e t a l l o g r a p h i c  p o l i s h i n g  a n d  was n o t  
i n  f a c t  p r e s e n t  i n  t h e  as  c o a t e d  s p e c i m e n s .  
A .  The s e m i - q u a n t i t a t i v e  electron-beam-microprobe t r a c e s ( E B M P )  
i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e s  2 -3  and 2 - 4  show t h e  e x t e n t  o f  t i t a n i u m  a n d  
a l u m i n u m  d i f f u s i o n .  N o t e  t h a t  b o t h  t h e s e  s p e c i m e n s  showed t i t a n i u m  
( p e a k )  c o n c e n t r a t i o n s  o f  a p p r o x i m a t e l y  1 0  w/o.  The s p e c i m e n s  r u n  
i n  XP19108 ( t i t a n i z e d - a l u m i n i z e d )  showed t h e  b e s t  o x i d a t i o n - n i t r i -  
f i c a t i o n  r e s i s t a n c e  a n d  a l t h o u g h  n o t  shown,  EBMP a n a l y s e s  i n d i c a t e d  
t h a t  t h e  maximum c o n c e n t r a t i o n  o f  t h i s  c o a t i n g  was 1 . 5  w / o  a t  a 
d e p t h  o f  . 5  m i l s  a n d  d e c r e a s e d  r a p i d l y  f u r t h e r  i n w a r d .  T h i s  w o u l d  
t h e n  t e n d  t o  i n d i c a t e  t h a t  t h e  o x i d a t i o n - n i t r i f i c a t i o n  r e s i s t a n c e  
o f  a t i t a n i u m  m o d i f i e d  a l u m i n u m  s y s t e m  i s  i n v e r s e l y  p r o p o r t i o n a l  
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t o  t h e  t i t a n i u m  c o n c e n t r a t i o n ,  However ,  i t  m u s t  b e  r e i t e r a t e d  
t h a t  a l t h o u g h  t h e  u s e  o f  t i t a n i u m  a s  a means o f  m o d i f y i n g  an  
a l u m i n u m  s y s t e m  h a s  d e l e t e r i o u s  e f f e c t s  o n  o x i d a t i o n - n i t r i f i c a t i o n  
r e s i s t a n c e ,  a s y s t e m  s u c h  a s  t h o s e  d e s c r i b e d  a r e  i n  f a c t  much m o r e  
r e s i s t a n t  t o  a t t a c k  t h a n  i s  t h e  b a r e  s u b s t r a t e .  
B .  F i g u r e  2 -5  shows t h r e e  t a b s  f r o m  e x p e r i m e n t a l  r u n s  a f t e r  1 0 0 -  
h o u r  e x p o s u r e s  a t  2400°F.  N o t e  t h e  s e v e r e  a t t a c k  a n d  c o a t i n g  
s p a l l i n g  s e e n  o n  a l l  t h r e e  s p e c i m e n s  w i t h  t h e  s p e c i m e n  f r o m  XP19108 
( T i  t h e n  A l )  s h o w i n g  t h e  l e a s t  a t t a c k .  
C .  O x i d a t i o n - w e i g h t  c h a n g e  c u r v e s  f o r  s e v e r a l  T i / A l  c o a t i n g  s y s t e m s  
a r e  shown i n  F i g u r e  2-6.  As c a n  b e  s e e n  f r o m  t h e s e  d a t a ,  t h e  o x i d a -  
t i o n - n i t r i f i c a t i o n  r e s i s t a n c e  o f  a n y  o f  t h e s e  s y s t e m s  a t  24OO0F, 
a l t h o u g h  b e t t e r  t h a n  b a r e  m a t e r i a l ,  i s  p o o r e r  t h a n  a s i m p l e  ( n o t e  
c u r v e  f o r  t w o - p h a s e  c o a t i n g )  a l u m i n u m  c o a t i n g .  
D. B a s e d  u p o n  much o f  t h e  above  d e s c r i b e d  d a t a ,  i t  i s  f e l t  t h a t  
t h e r e  a p p e a r s  t o  b e  l i t t l e  p r o m i s e  a f f o r d e d  b y  t i t a n i u m  m o d i f i e d  
a l u m i n u m  s y s t e m s .  F u r t h e r ,  i t  i s  n o t  w i t h i n  t h e  s c o p e  o f  t h i s  
p r o g r a m  t o  p u r s u e  t h i s  a p p r o a c h  a n y  f u r t h e r .  
2.3 SPINEL FORMING A L U M I N U M  S Y S T E M S  
As d i s c u s s e d  p r e v i o u s l y ,  t h e  f o r m a t i o n  o f  Cr203 o n  o x i d a t i o n  t e s t e d  
c h r o m i u m  d o e s  n o t  d e t e r  f u r t h e r  o x i d a t i o n  a n d  n i t r i f i c a t i o n  o f  t h e  s u b -  
s t r a t e  m a t e r i a l .  T h i s  i s  d u e  i n  p a r t  t o  t h e  f a c t  t h a t  C r 2 0 3  h a s  a 
d e f e c t  l a t t i c e  s t r u c t u r e  a n d  i s  n o t  s t a b l e .  I t  i s  w e l l  known t h a t  t h e  
o x i d a t i o n  r e s i s t a n c e  a f f o r d e d  b y  s p i n e l s  ( e . g .  N i O = C r 2 0 3 )  o n  t h e  s u r f a c e  
o f  many a l l o y s  i s  i n  m o s t  c a s e s  s u p e r i o r  t o  t h a t  o f  p u r e  o x i d e s .  T h i s  
9 
240O0F/1O0 hr's 
XP19108 X P 191 I7 XP19118 
X P  19108 
T i t a n i u m  2200°F/10 hours 
A1 u m i  n u m  2000°F/10 hours 
X P  19117 
A1 u m i  n u m  2 O O O o F / 1 O  hours 
T i t a n i u m  2 2 O O o F / 1 0  hours 
X P  19118 
A1  u m i  n u m  2 O O O 0 F / 1 O  hours 
T i t a n i u m  2 2 O O 0 F / 4 0  hours 
F I G U R E  2 - 5  
T I T A N I U M - A L U M I N U M  C O A T I N G S  O N  Cr-5W-Y A F T E R  100 H O U R S  AT 2400°F. 
NOTE I M P R O V E D  R E S I S T A N C E  T O  A T T A C K  O F  S P E C I M E N  ( X P  19108) C O N T A I N I N G  
LEAST A M O U N T  O F  T I T A N I U M .  
10 
3 
z 
Y . .  
E 
3 
--I 
< 
I 
i 
x 
Y 
z 
e 
I- 
t- 
Y 
cz 
0 
LL 
h 
L L n  
O L I  
0 0  
00 
00 
N c u  
eN 
e 
V ) .  
LV) 
T L  
J= 
0 -- 7 -0 h 
7 
v 
-0 m 
0-0 
NQ) I- 
0 
0 
0 
cu 
e . 
In 
0 
0 
r- 
0 
co 
0 
W 
0 
d 
0 
cu 
0 
co 
0 
W 0 d 
0 
0 
N 
v, 
cr 
=) 
0 
I 
v 
L L  
0 
0 
0 
d 
cu 
I- < 
w 
E 
I- 
H 
11 
i s  due  i n  p a r t  t o  t h e  u s u a l  s u p e r i o r  p l a s t i c i t y  ( 1 )  a n d  l a t i c e  d e n s i t y  
o f  t h e s e  s p i n e l s .  I t  i s  o f  i n t e r e s t  t o  men t ion  h e r e  t h a t  t h e  s u p e r i o r  
o x i d a t i o n / n i t r i f i c a t i o n  r e s i s t a n c e  o f  t h e  program a l l o y  (Cr-5W-Y) i s  
i n  f a c t  b e l i e v e d  t o  be a t t r i b u t a b l e  t o  t h e  f o r m a t i o n  of an Y-Cr203 t y p e  
s p i n e l  on t h e  s u r f a c e  of  t h e  exposed  m a t e r i a l  ( 2 ) .  
S e v e r a l  e x p e r i m e n t s  were  c o n d u c t e d  p r i o r  t o  t h e  commencement o f  
t h i s  c o n t r a c t  which c o n c l u s i v e l y  proved  t h a t  d e p o s i t i o n  o f  e i t h e r  i r o n  
o r  c o b a l t  f rom packs  c o n t a i n i n g  t h e s e  e l e m e n t s  and a h a l i d e  e n e r g i z e r  
was i m p o s s i b l e .  Thermodynamica l ly  t h e  d e p o s i t i o n  o f  Fe o r  Co i s  n o t  
f a v o r e d  and t h e  d e p o s i t i o n  e x p e r i m e n t s  o f f e r  c o n f i r m a t i o n .  The r e a c t i o n s  
w i t h  t h e  h a l i d e s  p r o c e e d  a s :  
( 1 )  Cr + I 2  -+ C r I 2  
( 2 )  C r I 2  + Fe + (FeCr) + I 2  
or 
( 3 )  Cr12  + Co * ( C o c r )  + I 2  
The above  r e a c t i o n s  n e c e s s a r i l y  can a f f e c t  a l a r g e  w e i g h t  change  ( l o s s )  
i n  t h e  s u b s t r a t e  a l l o y  and c o n s e q u e n t l y  t h e  i r o n  a n d / o r  c o b a l t  powder 
i n  t h e  pack becomes c o a t e d  w i t h  chromium. From t h e s e  d a t a  i t  was 
d e c i d e d  t o  a c c o m p l i s h  t h e  d e p o s i t i o n  o f  aluminum c o a t i n g s  b e a r i n g  i r o n  
a n d / o r  c o b a l t  by one o f  t h r e e  methods :  
A .  C o - d e p o s i t i o n  w i t h  aluminum 
B .  D e p o s i t i o n  f rom t h e  m e t a l  h a l i d e s  f o l l o w e d  by a l u m i n i z i n g  
C .  D e p o s i t i o n  f rom Fe-Cr, o r  Co-Cr p a c k s  f o l l o w e d  by 
a l u m i n i z i n g .  
( 1 )  J o u r n a l  o f  E l e c t r o c h e m i c a l  S o c i e t y ,  E . G .  F e l t o n ,  1 9 6 1 ,  Volume 1 0 8 ,  
Page 490. 
( 2 )  C o r r o s i o n  S c i e n c e ,  S e y b o l t ,  1966 ,  Volume 6 ,  Pages  263-269. 
1 2  
An a t t e m p t  t o  d e p o s i t  b y  M e t h o d s  A a n d  B m e t  w i t h  l i t t l e  o r  no 
s u c c e s s  a n d  w i l l  be d i s c u s s e d  b e l o w .  F o r  t h e  p u r p o s e s  o f  c l a r i t y ,  
t h e  d e p o s i t i o n  o f  i r o n  a n d  c o b a l t  w i l l  be d i s c u s s e d  s e p a r a t e l y .  
2.3.1 C o b a l t - A l u m i n u m  Systems 
The c h o i c e  o f  c o b a l t  a s  a m o d i f i e r  t o  a l u m i n u m  c o a t i n g s  on 
t h e  Cr-5W-Y s u b s t r a t e  had  a s  i t s  f o u n d a t i o n  t h e  same r e a s o n i n g  
as  f o r  t h e  c h o i c e  o f  i r o n ,  i . e .  t h a t  b o t h  e l e m e n t s  h a v e  s t r o n g  
t e n d e n c i e s  t o  f o r m  s p i n e l s .  As h a s  b e e n  d i s c u s s e d  i n  t h e  p r e v i o u s  
S e m i - A n n u a l  R e p o r t ,  t h e  d e p o s i t i o n  o f  c o b a l t  f r o m  c o n v e n t i o n a l  
p a c k s  (Co, A1203,  NH4FHF) p r o v e d  t o  b e  u n s u c c e s s f u l  d u e  t o  t h e  
a t t e n d a n t  c o r r o s i v e  a t t a c k  o f  t h e  s u b s t r a t e  s e e n .  F u r t h e r ,  a l t h o u g h  
i t  was t h o u g h t  t h a t  d e p o s i t i o n  m i g h t  b e  b e s t  a c c o m p l i s h e d  b y  t h e  
u s e  o f  c o b a l t o u s - h a l i d e s ,  t h i s  t o o  r e s u l t e d  i n  c o r r o s i v e  a t t a c k  
and,  i n  a d d i t i o n ,  l a c k  o f  u n i f o r m i t y  a n d  r e p r o d u c i b i l i t y .  F i n a l l y ,  
t h e  a t t e m p t s  a t  c o - d e p o s i t i o n  a l s o  m e t  w i t h  l i t t l e  o r  no s u c c e s s .  
B a s e d  o n  t h e s e  d a t a ,  a l l  t h e  e f f o r t s  e x p e n d e d  d u r i n g  t h i s  p e r i o d  
w e r e  a i m e d  a t  d e p o s i t i n g  t h e  c o b a l t  m o d i f i e d  s y s t e m  i n  a d u p l e x  
m a n n e r .  The p r o c e d u r e s  f o l l o w e d  t h o s e  e m p l o y e d  w i t h  t h e  p r e v i -  
o u s l y  d e s c r i b e d  t i t a n i u m  s y s t e m  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  t h a t  i n  a l m o s t  a l l  
c a s e s  t h e  e x p e r i m e n t s  w e r e  r u n  u n d e r  e i t h e r  f l o w i n g  o r  s t a t i c  a r g o n  
a t m o s p h e r e s .  T a b l e  I 1  shows t h e  r e s u l t s  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  
c o a t i n g  t r i a l s  c o n d u c t e d  on t h e  c o b a l t  a l u m i n u m  s y s t e m s .  F i g u r e s  
2 - 7  a n d  2 -8  show t y p i c a l  m i c r o s t r u c t u r e s  o f  c o b a l t  c o a t e d  C r - 5 W - Y  
s u b s t r a t e .  The u s e  o f  a f a u l t y  r e t o r t  r e s u l t e d  i n  c o n s i d e r a b l e  
c o n t a m i n a t i o n  o f  t h e  s u b s t r a t e  ( F i g u r e  2 - 7 ) .  However ,  a s  c a n  a l s o  
be  n o t e d ,  some c o n t a m i n a t i o n  and v o i d s  a r e  a l s o  p r e s e n t  i n  t h e  
s p e c i m e n  s e e n  i n  F i g u r e  2-8 .  A t  t h i s  t i m e  t h e  r e a s o n s  f o r  t h i s  
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F I G U R E  2 - 7  
V O I D S  A N D  H I G H  
C O N C E N T R A T I O N  
C O B A L T  
A R E A S  
E T C H :  10% O X A  I C  A C I D  M A G :  2 5 0 X  
F I G U R E  2 -8  
-375 V t i N  
t 206 VHN 
V O I D S  A N D  H I G H  C O B A L T  
C O N C E N T R A T I O N  A R E A S  
-?-/e9 v" 
E T C H :  10% O X A L I C  A C I D  MAG:  250X 
C O B A L T  C O A T E D  C r - 5 W - Y  S U B S T R A T E .  N O T E  E X T E N T  O F  I N T E R G R A N U L A R  
A T T A C K  O N  B O T H  (FIGURE 2 - 7  F A U L T Y  R E T O R T ,  FIGURE 2 - 8  N E W  R E T O R T )  
S P E C I M E N S  C O N C O M I T A N T  W I T H  S E V E R E  V O I D I N G .  T H E  H E A V I E R  A T T A C K  
N O T E D  O N  T H E  S P E C I M E N  S E E N  I N  F I G U R E  2 - 7  I S  D U E  T O  A F A U L T Y  
R E T O R T .  A S  C A N  B E  S E E N  F R O M  F I G U R E  2-8 L E S S  C O N T A M I N A T I O N  
H A S  R E S U L T E D .  1 5  
a r e  n o t  t o t a l l y  u n d e r s t o o d ,  a n d  a s  i n  t h e  c a s e  f o r  t h e  t i t a n i u m -  
a l u m i n u m  s y s t e m ,  t i m e  does  n o t  a l l o w  f o r  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  i n f o r -  
m a t i o n  p e r t a i n i n g  t o  t h e  c a u s e s  f o r  t h i s  c o n t a m i n a t i o n .  However ,  
some o f  t h e s e  same e f f e c t s  w e r e  f o u n d  ( t o  a s l i g h t l y  l e s s e r  d e g r e e )  
i n  some w o r k  on t h e  c o b a l t i z i n g  o f  n i c k e l  a l l o y s  some y e a r s  ago  ( 3 ) .  
I n  t h i s  p r i o r  w o r k ,  t h e  c o n t a m i n a t i o n  was c a u s e d  b y  t h e  f o r m a t i o n  
o f  c o b a l t  o x i d e  w h i c h  i s  a l i q u i d  a t  t h e  c o a t i n g  t e m p e r a t u r e s  
e m p l o y e d .  C o b a l t  o x i d e  t h e n  a t t a c k s  t h e  g r a i n  b o u n d a r i e s  o f  t h e  
a l l o y .  What has  b e e n  s e e n  i n  t h e  Cr-5W-Y a l l o y  may be  c a u s e d  b y  
t h e  same s e t  o f  c o n d i t i o n s .  I t  w o u l d  a p p e a r  t h a t  d i f f u s i o n  c o u p l e  
w o r k  ( i n  h y d r o g e n  a t m o s p h e r e s )  w o u l d  be  d e s i r a b l e  t o  d e f i n i t e l y  
d e t e r m i n e  t h e  c a u s e  o f  t h i s  c o r r o s i v e  a t t a c k  if f u r t h e r  w o r k  was 
t o  b e  d o n e  on t h i s  s y s t e m .  However ,  a t  t h i s  t i m e  e m p h a s i s  s h a l l  
be  p l a c e d  on t h e  d e p o s i t i o n  and t e s t i n g  o f  i r o n - a l u m i n u m  and  
t e r n a r y  s y s t e m s  f o r  t h i s  p r o g r a m .  
2.3.2 I r o n - A l u m i n u m  S y s t e m  
As r e p o r t e d  i n  t h e  l a s t  s e m i - a n n u a l  r e p o r t ,  o n l y  m i x e d  s u c c e s s  
was r e a l i z e d  i n  t h e  a t t e m p t s  a t  d e p o s i t i n g  i r o n - a l u m i n u m  c o a t i n g s  
o n t o  t h e  C r - 5 W - Y  s u b s t r a t e .  S e v e r a l  m e t h o d s  o f  a p p r o a c h  w e r e  c o n -  
s i d e r e d  a n d  a t t e m p t e d  a s  f o l l o w s :  
A .  D e p o s i t i o n  o f  i r o n  f r o m  a n  i r o n  p a c k  e n e r g i z e r )  
f o l  1 owed by a 1  u m i n i  z i n g .  
B. C o - d e p o s i t i o n  o f  i r o n  a n d  a l u m i n u m  from a n  Fe-A1  p a c k  
( 1 2  e n e r g i z e r ) .  
C .  D e p o s i t i o n  o f  i r o n  f r o m  p a c k s  c o n t a i n i n g  f e r r o u s - h a l i d e s  
U n p u b l i s h e d  D a t a ,  M. N e g r i n ,  C h r o m a l l o y  D i v i s i o n ,  1 9 6 5 .  
( w i t h  o r  w i t h o u t  e l e m e n t a l  i r o n )  f o l l o w e d  b y  a l u m i n i z i n g .  
D. D e p o s i t i o n  o f  i r o n  f r o m  a p a c k  c o n t a i n i n g  i r o n  a n d  c h r o -  
mium ( I 2  e n e r g i z e r )  w i t h  t h e  l a t t e r  c o n c e n t r a t i o n  b e i n g  
s u f f i c i e n t  s o  a s  t o  p r e c l u d e  t h e  " d e c h r o m i z i n g "  o f  t h e  s u b -  
s t r a t e  a l l o y .  As m e n t i o n e d  b e l o w ,  t h i s  " d e - c h r o m i z i n g "  i s  
l i k e l y  d u e  t o  t h e  r e a c t i o n  w i t h  h a l i d e  o f  t h e  c h r o m i u m  s u b -  
s t r a t e  a t  t e m p e r a t u r e s  l o w e r  t h a n  t h a t  n e c e s s a r y  f o r  t h e  
f o r m a t i o n  o f  f e r r o u s  h a l i d e s .  
M e t h o d s  A a n d  B d e s c r i b e d  b e l o w  w e r e  v i r t u a l l y  u n s u c c e s s f u l .  
H o w e v e r ,  i f  a l a r g e r  i n d i v i d u a l  e f f o r t  w e r e  t o  b e  e x p e n d e d  i n  o n l y  
t h e s e  a r e a s  o f  d e v e l o p m e n t ,  i t  i s  b e l i e v e d  t h a t  a s u i t a b l e  t e c h n i q u e  
c o u l d  b e  g e n e r a t e d .  M e t h o d  C ,  a l t h o u g h  p a r t i a l l y  s u c c e s s f u l  i n  
e a r l i e r  e x p e r i m e n t s ,  p r o v e d  t o  be  n o n - r e p r o d u c i b l e  i n  many a s p e c t s ,  
e.g. w e i g h t  c h a n g e ,  c o r r o s i v e  a t t a c k ,  a n d  s u r f a c e  a p p e a r a n c e .  
B a s e d  u p o n  t h e s e  r e s u l t s ,  m o s t  o f  t h e  e f f o r t s  d u r i n g  t h i s  r e p o r t i n g  
p e r i o d  w e r e  e x p e n d e d  o n  c o a t i n g  m e t h o d  D .  T a b l e  I 1 1  shows t h e  
r e s u l t s  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  c o a t i n g  t r i a l s  c o n d u c t e d  o n  t h e  i r o n -  
a l u m i n u m  s y s t e m .  T h i s  t a b l e  shows t h a t  t h e  m o s t  s u c c e s s f u l  e x p e r i -  
m e n t s  w e r e  r u n  i n  f l o w i n g  a r g o n .  F i g u r e  2 -9  shows a s c h e m a t i c  
d i a g r a m  o f  t h e  p a c k - c e m e n t a t i o n - t y p e  r e t o r t  e m p l o y e d  w i t h  i n e r t  
a t m o s p h e r e s ,  w h i l e  F i g u r e  2-10 shows a s c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  t h e  
c o n v e n t i o n a l  t y p e  p a c  k - c e m e n t a  t i o n  r e t o r t  
A f t e r  c o n s i d e r a b l e  d i f f i c u l t y  was e n c o u n t e r e d  w i t h  c o n t a m i -  
n a t i o n  o f  s p e c i m e n s  e v e n  when r u n  i n  a r g o n ,  a r e - c h e c k  o f  t h e  
i n e r t  a t m o s p h e r e  r e t o r t  e m p l o y e d  showed t h e  p r e s e n c e  o f  s m a l l  
c r a c k s .  A l t h o u g h  s e v e r a l  r e p a i r s  w e r e  a t t e m p t e d ,  e x p e r i m e n t a l  
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2 2  
c o a t i n g  t r i a l s  o f  a d d i t i o n a l  s p e c i m e n s  r e v e a l e d  t h e  same c o r r o s i v e  
a t t a c k  a s  seen  p r e v i o u s l y .  T h e r e f o r e ,  a new r e t o r t  was f a b r i c a t e d  
a n d  a l l  e n s u i n g  e x p e r i m e n t s  showed l i t t l e  o r  no  c o r r o s i v e  a t t a c k .  
I t  s h o u l d  a l s o  b e  n o t e d  t h a t  d i f f e r e n c e s  w e r e  n o t e d  when c o m p a r i n g  
l i k e  e x p e r i m e n t s  r u n  i n  s t a t i c  o r  f l o w i n g  a r g o n  a t m o s p h e r e s .  
C o a t i n g s  d e p o s i t e d  u n d e r  a s t a t i c  a r g o n  a t m o s p h e r e  l a c k e d  r e p r o -  
d u c i b i l i t y .  F i g u r e s  2 - 1 1  a n d  2 - 1 2  show p h o t o m i c r o g r a p h s  c o m p a r i n g  
t h e  m i c r o s t r u c t u r e s  o f  s p e c i m e n s  c o a t e d  a t  2200°F/10  h o u r s  u s i n g  
p a c k s  w i t h  a 5 : l  a n d  1 : l  Fe /Cr  r a t i o  r e s p e c t i v e l y .  A l t h o u g h  t h e  
u s e  o f  a l a r g e r  i r o n  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  p a c k  d i d  p r o d u c e  a 
t h i c k e r  c o a t i n g ,  t h e  a p p e a r a n c e  o f  v o i d s  a n d  an  o x i d e  s u r f a c e  a r e  
a l s o  seen.  F u r t h e r ,  t h e  p r e s e n c e  o f  a e u t e c t o i d - l i k e  s t r u c t u r e  
i s  s e e n  i n  F i g u r e  2 -12 ,  w h i l e  Cr2N i s  n o t e d  i n  t h e  g r a i n  b o u n d a r i e s .  
T h e s e  s p e c i m e n s  w i l l  b e  a n a l y z e d  b y  X-Ray d i f f r a c t i o n  a n d  E B M P  
t e c h n i q u e s  t o  l e a r n  m o r e  a b o u t  t h e  i n t e r a c t i o n s  o f  t h e  F e / C r / N  
a l l o y s  f o r m e d  a t  t h e  s u r f a c e .  A l l  o f  t h e  n i t r i d e  c o n t a m i n a t i o n  
s e e n  i n  t h e s e  s p e c i m e n s  i s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  a i r  i n  
t h e  r e t o r t ,  due  t o  c r a c k s  i n  t h e  c y l i n d e r  w a l l .  
F i g u r e s  2 - 1 3  a n d  2 - 1 4  show p h o t o m i c r o g r a p h s  o f  s p e c i m e n s  r u n  
i n  t h e  c o n v e n t i o n a l  p a c k  c e m e n t a t i o n - t y p e  r e t o r t ,  s i m i l a r  t o  t h a t  
e m p l o y e d  i n  s t r a i g h t  a l u m i n i z i n g  r u n s .  T h e  a d d i t i o n  o f  a l u m i n u m  
t o  t h e s e  p a c k s  was made f o r  two  r e a s o n s :  1 )  t o  d e t e r m i n e  i f  c o -  
d e p o s i t i o n  i s  p o s s i b l e ,  a n d  2 )  t o  d e t e r m i n e  if t h e  p r e s e n c e  o f  
a l u m i n u m  w i l l  i n h i b i t  c o r r o s i v e  a t t a c k  o f  t h e  c o a t i n g  a n d  s u b s t r a t e .  
As c a n  b e  seen,  t h e  a l u m i n u m  does  i n  f a c t  r e d u c e  t h e  t e n d e n c y  
t o w a r d s  c o r r o s i v e  a t t a c k ,  b u t  v o i d s  i n  t h e  c o a t i n g  a r e  s t i l l  p r e -  
v a l e n t .  F u r t h e r ,  a s  t h e  i n c r e a s e d  h a r d n e s s  v a l u e s  seem t o  i n d i c a t e ,  
m o r e  a l u m i n u m  was d e p o s i t e d  on  t h e  s p e c i m e n  s e e n  i n  F i g u r e  2 - 1 2  
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E T C H :  1 0 %  O X A L I C  A C I D  M A G :  2 5 0 X  
I R O N  C O A T E D  S U B S T R A T E .  E X P E R I M E N T S  C O N D U C T E D  I N  D E F E C T I V E  R E T O R T  
( S T A T I C  A R G O N  A T M O S P H E R E ) .  D E P O S I T I O N  A T  2 2 0 0 ° F / 1 0  H R S .  X P  1 9 0 8 9  
( F I G U R E Z - 1 1 )  P A C K  5 : l  F e / C r  R A T I O ,  X P  1 9 0 8 6  ( F I G U R E  2-12) 1 : l  F e / C r  
R A T I O .  ARROWS A,  B ,  C, D SHOW C r 2 N  F O R M A T I O N ,  F e - F e 4 N  L U T E C T O I D ,  
V n T n S -  A N D  O X T D F  F O R M A T T O N  R F S P F C T T V E L Y .  
F I G U R E  2 - 1 3  
E T C H :  1 0 %  O X A L I C  A C I D  MAG:  2 5 0 X  
F I G U R E  2 - 1 4  
, 
E T C H :  10% O X A L I C  A C I D  MAG:  2 5 0 X  
I R O N  C O A T E D  S U B S T R A T E  ( S T A N D A R D  P A C K )  W I T H  1 '/o ( X P  1 9 0 9 0  - 
F I G U R E  2 - 1 3 )  A N D  5 '/o ( X P  1 9 0 9 0  - F I G U R E  2 - 1 4 )  A L U M I N U M  
A D D E D  T O  5 : l  F e / C r  P A C K .  N O T E  L A C K  O F  A C I C U L A R  P R E C I P I T A T E  
( A R R O W S )  A N D  I N T E R G R A N U L A R  A T T A C K  S E E N  I N  F I G U R E  2 -13 .  
2 5  
( 5  W/o A1 a d d i t i v e ) .  I n  a d d i t i o n  t o  t h e  a b o v e ,  t h e  a c i c u l a r  
p r e c i p i t a t e  seen  i n  F i g u r e  2 -13 ,  l i k e l y  o f  an ( F e C r ) N - t y p e  i s  
n o t  seen  when t h e  a l u m i n u m  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  p a c k  i s  i n c r e a s e d  
f r o m  1 t o  5 W/o.  
As t h e  d a t a  a n d  p h o t o m i c r o g r a p h s  seem t o  i n d i c a t e ,  t h e  i n t e r -  
a c t i o n s  a n d  p h a s e  r e l a t i o n s h i p s  p r e s e n t  i n  h i g h  c h r o m i u m ,  Fe/N 
and  F e / N / A l  b e a r i n g  a l l o y s  a r e  n o t  f u l l y  u n d e r s t o o d ,  a n d  t h i s ,  
t h e n ,  s u g g e s t s  t h a t  t h e y  w a r r a n t  c l o s e  i n v e s t i g a t i o n  i f  f u r t h e r  
d e v e l o p m e n t  e f f o r t  w e r e  t o  be  made o n  t h e s e  s y s t e m s .  T h e r e  a p p e a r s  
t o  be l i t t l e  i n f o r m a t i o n  on t h e  a f o r e m e n t i o n e d  s y s t e m s  a v a i l a b l e  
i n  t h e  l i t e r a t u r e .  X-Ray d i f f r a c t i o n  a n d  EBMP a n a l y s e s  w o u l d  
h a v e  t o  be  c o n d u c t e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  p h a s e s  p r e s e n t  a n d  t h e i r  
d i s t r i b u t i o n .  T h e s e  d a t a  w i l l  be  r e p o r t e d  a t  a l a t e r  d a t e .  
A f t e r  a c o n s i d e r a b l e  d i f f i c u l t y  was e n c o u n t e r e d  w i t h  t h e  
f i r s t  i n e r t  a t m o s p h e r e  r e t o r t  ( F i g u r e  2 - 9 ) ,  t h e  b a l a n c e  o f  t h e  
e x p e r i m e n t s  c o n d u c t e d  e m p l o y e d  a new r e t o r t  w i t h  f l o w i n g  a r g o n  
a t m o s p h e r e .  The r e s u l t s  o f  t h e s e  e x p e r i m e n t s  ( X P ' s  19041  a n d  
1 9 0 4 8 )  a r e  i n d i c a t e d  i n  T a b l e  111. E x a m i n a t i o n  o f  t h e  m i c r o s t r u c -  
t u r e s  o b t a i n e d  o n  s p e c i m e n s  f r o m  t h e s e  r u n s  showed t h a t  t h e  o n l y  
d i f f e r e n c e s  o b t a i n e d  w e r e  i n  t h e  r e c r y s t a l l i z e d  g r a i n  s i z e  o f  t h e  
s u b s t r a t e  a n d  c o a t i n g  t h i c k n e s s .  S i n c e  t h e  d i f f e r e n c e s  i n  t h i c k -  
n e s s  w e r e  n o t  t o o  g r e a t ,  i t  was d e c i d e d  t h a t  t h e  u s e  o f  l o w e r  
t e m p e r a t u r e - l o n g e r  t i m e  i r o n i z i n g  ( 1 7 5 0 ° F /  2 5  H r s . )  a s  t h e  f i r s t  
s t e p  i n  t h e  d u p l e x  Fe/A1 c o a t i n g  p r o c e s s  w o u l d  b e  b e s t .  H o w e v e r ,  
some e x p e r i m e n t s  w e r e  a l s o  c o n d u c t e d  w i t h  t h e  h i g h e r  t e m p e r a t u r e  
p r o c e s s e s .  S i n c e  t h e s e  p a r t s ,  a f t e r  i r o n i z i n g ,  w e r e  t o  b e  a g a i n  
p r o c e s s e d  a t  t e m p e r a t u r e s  i n  e x c e s s  o f  1 7 5 0 ° F  ( d u r i n g  a l u m i n i z i n g ) ,  
26  
i t  was b e l i e v e d  t h a t  t h e  r e s u l t i n g  s u b s t r a t e  g r a i n  s i z e  w o u l d  
r e n d e r  t h e  s u b s t r a t e  t o o  b r i t t l e  t o  h a n d l e .  F i g u r e  2 - 1 5  r e p r e -  
s e n t s  t h e  i r o n  c o a t i n g  o b t a i n e d  i n  X P  1 9 1 4 8  p r o c e s s e d  a t  1750°F .  
N o t e  b o t h  t h e  e x t r e m e l y  l o w  h a r d n e s s  v a l u e s  o f  t h e  c o a t i n g  a n d  t h e  
s m a l l e r - t h a n - u s u a l  s u b s t r a t e  g r a i n  s i z e  a c q u i r e d .  F i g u r e  2-16A 
shows a n  EBMP t r a c e  o f  a n  i r o n - c o a t e d  s u b s t r a t e  ( X P  1 9 1 3 5 ) .  A l -  
t h o u g h  t h i s  e x p e r i m e n t  was r u n  a t  22OO0F/1O h o u r s ,  e x p e r i m e n t s  
r u n  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e  showed t h e  same p r o f i l e s ,  t h e  o n l y  
d i f f e r e n c e s  b e i n g  maximum i r o n  c o n c e n t r a t i o n .  However ,  i n  a l l  
c a s e s ,  t h e  i r o n  a n d  c h r o m i u m  c o n c e n t r a t i o n s  a r e  a p p r o x i m a t e l y  
e q u a l .  F i g u r e s  2 - 1 6  t o  2 - 1 8  show p h o t o m i c r o g r a p h s  o f  a n  Fe/A1 
c o a t i n g  ( X P  1 9 1 4 8  + XP 1 9 1 4 9 )  a s  c o a t e d  a n d  a f t e r  1 0 0  h o u r s  a t  
2100°F  a n d  2400°F i n  o x i d a t i o n .  N o t e  t h a t  t h e  h a r d n e s s  o f  t h e  
s p e c i m e n  a s  c o a t e d  ( F i g u r e  2 - 1 6 )  i s  a p p r o x i m a t e l y  200VHN u n i t s  
h a r d e r  t h a n  a c o m p a r a b l e  s i m p l e  a l u m i n u m  c o a t i n g .  H o w e v e r ,  n o  
n i t r i d e  f o r m a t i o n  i s  n o t e d  b o t h  i n  t h e  a s  c o a t e d  o r  2 1 0 0 ° F / 1 0 0  
h o u r  ( F i g u r e  2 - 1 7 )  e x p o s e d  c o n d i t i o n s .  A l s o ,  a f t e r  t h e  2100°F  
e x p o s u r e ,  o n l y  s l i g h t  o x i d a t i o n  o f  t h e  c o a t i n g  h a s  commenced. 
However ,  i n  t h e  2400°F e x p o s e d  s p e c i m e n ,  c o n s i d e r a b l e  o x i d a t i o n  
o f  t h e  c o a t i n g  a n d  s e v e r e  n i t r i d e  a t t a c k  o f  t h e  s u b s t r a t e  c a n  b e  
s e e n .  The  i n t e r m e d i a t e  z o n e  o f  t h i s  l a t t e r  s p e c i m e n  (403VHN) 
a p p e a r s  t o  b e  f r e e  o f  a n y  n i t r i d e  f o r m a t i o n .  T h i s  w o u l d  t e n d  t o  
i n d i c a t e  t h a t  t h e  c o a t i n g  i s  p o r o u s  t o  n i t r o g e n  i n g r e s s i o n .  EBMP 
a n a l y s e s  a r e  r e q u i r e d  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  a n  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  
d i f f u s i o n a l  p r o c e s s e s  o c c u r r i n g .  
F i g u r e s  2 - 1 9  t o  2 - 2 1  show p h o t o m i c r o g r a p h s  o f  Fe /A1  s p e c i m e n s  
as  c o a t e d  a n d  a f t e r  1 0 0  h o u r s  a t  2100°F  a n d  2400°F  i n  a n  o x i d a t i o n  
a t m o s p h e r e .  A l t h o u g h  t h e  i r o n i z i n g  was c a r r i e d  o u t  a t  t h e  same 
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F I G U R E  2 - 1 5  
E T C H :  10% O X A L I C  A C I D  MAG:  200X 
P H O T O M I C R O G R A P H  OF I R O N - C O A T E D  S U B S T R A T E .  P A C K  E M P L O Y E D  A 5 : l  
F e / C r  R A T I O  A N D  WAS P R O C E S S E D  A T  1 7 5 0 ° F / 2 5  H O U R S .  N O T E  LOW H A R D N E S S  
R E A D I N G S  I N  C O A T I N G  A N D  S M A L L  R E C R Y S T A L L I Z E D  G R A I N  S I Z E .  
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F I G U R E  2 - 1 6  
. 763 V" 
674 VclN 
6 4 0  V H N  
2 6 1  V Y N  
81 V H N  
F I G U R E  2 - 1 7  
E T C H :  1 0 %  O X A L I C  A C I D  M A G :  2 O O X  
A S  C O A T E D  
F I G U R E  2 -18  
E T C H :  1 0 %  O X A L I C  A C I D  M A G :  200X 
2 1 0 0 ° F / 1 0 0  H R S .  
E T C H :  1 0 %  O X A L I C  A C I D  MAG:  2 O O X  
2 4 0 0 ° ~ / 1 0 0  H R S .  
I R O N - A L U M I N U M  C O A T I N G  ON C r - 5 W - Y  S U B S T R A T E .  
( X P  1 9 1 4 8 ) , A L U M I N I Z E D  1 7 O O 0 F / 1 0  H R S .  ( X P  1 9 1 4 9 )  8 %  A l ,  I, A 1 2 0 3  P A C K .  
N O T E  S L I G H T  O X I D A T I O N  ( A ) ,  H E A V Y  O X I D A T I O N  (B), N I T R I D E  F O R M A T I O N  ( C )  
I R O N I Z E D  A T  1 7 5 O o F / 2 3  H R S .  
30 A N D  N I T R I D E - F R E E  Z O N E  ( D ) .  
~~ 
FIGURE 2-19 
ETCH: 10% OXALIC A C I D  MAG: 2 O O X  
A S  COATED 
F I G U R E  2-20 FIGURE 2-21 
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V U N  
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404 
V H N  + 
313 
V H R  + - 
271 
VHfV 
ETCH: 10% OX A L I C  A C I D  MAG: 2oox ETCH: 10% O X A L I C  A C I D  MAG: 2OOX 
EXPOSURE T I M E  (240O0F/1O0 hrs.) EXPOSURE T I M E  (2100°F/100 hrs.) 
IRON-ALUMIN UM C O A T I N G  O N  Cr-5W-Y SUBSTRATE. ALL S P E C I M E N S  WERE 
IR ONIZED A T  1750°F/23 HRS. T H E N  ALUMINIZED A T  180OoF/10 HRS. IN 
A 22% C r ,  8% Al, K2SiF6, A 1 2 0 3  PACK (XP 19150). NO T E  S O M E  OXIDATION 
(A) O N  BOTH EXPOSED S P E C I M E N S ,  AND L A C K  O F  NITROGEN INGRESSION. 
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p r o c e s s i n g  c o n d i t i o n s  as  t h e  p r e v i o u s l y  d i s c u s s e d  e x p e r i m e n t s ,  
b o t h  a d i f f e r e n t  p a c k  a n d  p r o c e s s i n g  t e m p e r a t u r e  w e r e  e m p l o y e d  
f o r  a l u m i n i z i n g .  I t  s h o u l d  be n o t e d  t h a t  i n  t h e  s i m p l e  a l u m i n u m  
s y s t e m s  when e m p l o y i n g  n o n - c h r o m i u m  b e a r i n g  p a c k s ,  t h e  c o a t i n g  
t h i c k n e s s  ( f o r  a g i v e n  c o a t i n g  t e m p e r a t u r e )  i s  a l w a y s  g r e a t e r  
t h a n  t h a t  s e e n  i n  p a c k s  c o n t a i n i n g  c h r o m i u m .  However ,  as  c a n  be  
s e e n  f r o m  t h e  d a t a  p r e s e n t e d ,  when u s i n g  t h e s e  t w o  a f o r e m e n t i o n e d  
p a c k s  o n  p r e v i o u s l y  i r o n i z e d  s p e c i m e n s  t h e  r e s u l t s  a p p e a r  t o  
r e v e r s e  t h e m s e l v e s  somewhat ,  i n  t h a t  t h e  c h r o m i u m - b e a r i n g  a l u m i n u m  
p a c k  r e s u l t s  i n  t h i c k e r  c o a t i n g s .  H o w e v e r ,  t h i s  d i f f e r e n c e  m i g h t  
be  a t t r i b u t a b l e  t o  t h e  1 0 0 ° F  d i f f e r e n c e  i n  c o a t i n g  t e m p e r a t u r e .  
I t  i s  s i g n i f i c a n t  t o  n o t e  t h e  v e r y  h i g h  h a r d n e s s  v a l u e s  o b t a i n e d  
o n  t h e s e  c o a t i n g s .  T h e s e  h i g h  h a d r n e s s  v a l u e s  a p p e a r  t o  b e  i n d i -  
c a t i v e  t o  i n t e r m e t a l l i c  f o r m a t i o n  a n d  i t  i s  f e l t  t h a t  a n  
( F e ,  Cr) ,Aly s i m i l a r  t o  t h a t  seen i n  t h e  Cr-Mn-A1 [ ( C r ,  Mn)A112 ]  
s y s t e m  has  f o r m e d .  N o t e  t h a t  a l t h o u g h  some o x i d a t i o n  i s  s e e n  on 
t h e  e x p o s e d  s p e c i m e n ,  no n i t r i d e  i s  p r e s e n t  i n  a n y  o f  t h e  c o n d i -  
t i o n s  shown. 
A l t h o u g h  t h e  c o m p l e t i o n  o f  EBMP a n a l y s e s  o f  t h e  a b o v e  d e s -  
c r i b e d  s y s t e m s  was n o t  c o m p l e t e  a t  t h i s  w r i t i n g ,  F i g u r e s  2-22 
a n d  2 - 2 3  show EBMP t r a c e s  o f  s p e c i m e n s  i r o n i z e d  (XP 1 9 1 4 1 )  a t  
19OO0F/23 h o u r s  f o l l o w e d  b y  a l u m i n i z i n g  u n d e r  t h e  e x a c t  c o n d i t i o n s  
e m p l o y e d  f o r  t h e  d e p o s i t i o n  o f  t h e  m o s t  s u c c e s s f u l  s i m p l e - a l u m i n u m  
s y s t e m s .  T h e s e  c o n d i t i o n s  a r e  shown i n  T a b l e  I 1 1  a s  XP 1 9 1 4 3  and  
X P  19142 .  N o t e  t h a t  a t  t h e  h i g h e r  a l u m i n i z i n g  t e m p e r a t u r e s ,  t h e  
i r o n  h a s  d i f f u s e d  t o  a g r e a t e r  d e p t h  ( F i g u r e  2-22) a n d  has  o n l y  
h a l f  t h e  s u r f a c e  c o n c e n t r a t i o n ,  F u r t h e r ,  n o t e  t h e  d i f f e r e n c e s  
i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t  o f  t h e  i r o n  a s  s e e n  w i t h  t h e  l o w e r  
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a l u m i n i z i n g  t e m p e r a t u r e .  F i g u r e s  2 - 2 4  a n d  2 - 2 5  show w e i g h t  c h a n g e  
o x i d a t i o n  c u r v e s  f o r  s e v e r a l  o f  t h e  Fe/A1 c o a t i n g  s y s t e m s  d i s c u s s e d  
a b o v e .  Based  o n  t h e s e  c u r v e s  and t h e  d a t a  p r e v i o u s l y  p r e s e n t e d ,  
t h e  f o l l o w i n g  t e n t a t i v e  c o n c l u s i o n s  c a n  b e  d r a w n  f r o m  t h e s e  d a t a :  
A .  I n  g e n e r a l  t h e  l o w e r  t h e  i r o n i z i n g  a n d  a l u m i n i z i n g  
t e m p e r a t u r e s ,  t h e  b e t t e r  t h e  o x i d a t i o n - n i t r i f i c a t i o n  
r e s i s t a n c e .  
B. A t  c o m p a r a b l e  t h i c k n e s s e s ,  t h e  Fe/A1 a n d  s i m p l e  a l u m i n u m  
s y s t e m s  h a v e  a b o u t  t h e  same r e s i s t a n c e  t o  c o r r o s i v e  a t t a c k  
( 1 0 0  h o u r s  e x p o s u r e ) .  The s i m p l e  a l u m i n u m  s y s t e m s  s u f f e r  
f r o m  g r e a t e r  d i f f u s i o n a l  g r o w t h .  
A d d i t i o n a l  c o n c l u s i o n s  may b e  d r a w n  o n l y  a f t e r  a m o r e  c o m p l e t e  
e v a l u a t i o n  o f  t h e  l o w e r  t e m p e r a t u r e  p r o c e s s e d  s y s t e m s  i s  c o m p l e t e d .  
2 . 3 . 3  N i c k e l - A l u m i n u m  S y s t e m  
A s m a l l  number  o f  e x p e r i m e n t s  w e r e  c o n d u c t e d  w i t h  t h e  a i m  o f  
d e p o s i t i n g  n i c k e l  ( a s  a s p i n e l  f o r m e r )  on  t h e  Cr-5W-Y s u b s t r a t e .  
S i n c e  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  a c c o m p l i s h i n g  t h i s  b y  h a l i d e  t r a n s f e r  
a p p e a r s  h i g h l y  i m p r o b a b l e ,  d e p o s i t i o n  was a t t e m p t e d  b y  means o f  
a n i c k e l - f o r m a t e  p a c k .  A s  c a n  be s e e n  b y  T a b l e  I V ,  a b s o l u t e l y  
no s u c c e s s  was a c h i e v e d  a n d  n o  f u r t h e r  w o r k  i s  a n t i c i p a t e d .  I t  
i s ,  h o w e v e r ,  f e l t  t h a t  n i c k e l  d e p o s i t i o n  c o u l d  b e  a c c o m p l i s h e d  b y  
~ 
d e c o m p o s i t i o n  o f  n i c k e l  c a r b o n y l .  
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A D V A N C E D  T E S T I N G  
3.1 G E N E R A L  
C o g n i z a n t  C h r o m a l l o y  D i v i s i o n  a n d  N A S A  p e r s o n n e l  ( P r o j e c t  M a n a g e r )  
d e c i d e d  t h a t  t w o  s i m p l e  a l u m i n u m  c o a t i n g  s y s t e m s  w o u l d  b e  t a k e n  i n t o  t h e  
a d v a n c e d  t e s t i n g  p h a s e  o f  t h e  s u b j e c t  c o n t r a c t .  The t w o  c o a t i n g  s y s t e m s  
c h o s e n  a r e  d e s i g n a t e d  U K  a n d  2 4  i n  T a b l e  V a n d  i n  f i g u r e s  w h i c h  f o l l o w .  
The d e s c r i p t i o n s  o f  t h e  t e s t s  c o n d u c t e d  a n d  t h e  d a t a  o b t a i n e d  a r e  
p r e s e n t e d  i n  t h e  e n s u i n g  s e c t i o n s .  
3 .2 CYCLIC OXIDATION 
F i v e  c o u p o n s ,  2"  x 1 "  x 1 / 1 6 " ,  w e r e  c y c l i c  o x i d a t i o n  t e s t e d  i n  
s t a t i c  a i r  f o r  e a c h  c o a t i n g - s u b s t r a t e  c o m b i n a t i o n  a n d  f o r  t h e  u n c o a t e d  
s u b s t r a t e .  T h r e e  t e s t  t e m p e r a t u r e s  w e r e  e m p l o y e d  w h i c h  i n c l u d e d :  
o n e  l o w  t e m p e r a t u r e  t e s t  a t  1800°F,  t o  d e t e r m i n e  t h e  p r e s e n c e  o f  s i g m a  
p h a s e  o r  p e s t  phenomenon,  2100°F and 2400°F.  The f i r s t  one  h u n d r e d  
h o u r s  i n v o l v e d  t w o  ( 2 )  h o u r  c y c l e s .  T h e s e  w e r e :  i n s e r t i o n  i n t o  a 
f u r n a c e  a t  t h e  s e l e c t e d  t e m p e r a t u r e ,  s o a k  f o r  t w o  ( 2 )  h o u r s ,  a n d  r e m o v a l  
f r o m  t h e  f u r n a c e  a n d  n a t u r a l  c o o l  t o  room t e m p e r a t u r e .  E v e r y  f i v e  ( 5 )  
c y c l e s ,  t h e  s p e c i m e n s  w e r e  w e i g h e d  a n d  e x a m i n e d  f o r  d e f e c t s  o r  f a i l u r e .  
3 .2.1 T e s t  R e s u l t s  
F i g u r e  3 - 1  shows t h e  r e s u l t s  o f  t h e  c y c l i c  o x i d a t i o n  t e s t s  
c o n d u c t e d  o n  t h e  b a r e ,  U K  a n d  2$  c o a t i n g  s y s t e m s .  S e v e r a l  p r e -  
l i m i n a r y  c o n c l u s i o n s  may b e  d r a w n  f r o m  t h e s e  d a t a  as  f o l l o w s :  
A .  No f a i l u r e s  o f  a n y  t y p e  a t  1 8 0 0 ° F  w e r e  s e e n  o n  a n y  o f  
t h e  s p e c i m e n s .  
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- f i  
B .  No v i s u a l  f a i l u r e s  o f  e i t h e r  c o a t i n g  s y s t e m  w e r e  seen  a t  
2 1 0 0 ° F  w i t h  t h e  b a r e  s p e c i m e n  f a i l i n g  a f t e r  1 0 0  h o u r s ,  much 
s o o n e r  t h a n  i n  t h e  p r e v i o u s l y  r u n  s c r e e n i n g  t e s t s .  I t  s h o u l d  
b e  n o t e d ,  h o w e v e r ,  t h a t  t h e  s c r e e n i n g  t e s t  i n v o l v e d  l o w e r  and  
f e w e r  t e s t  c y c l e s .  
C .  A t  2400°F t h e  b a r e  and U K  c o a t e d  s p e c i m e n s  f a i l e d  v i s i b l y  
i n  l e s s  t h a n  1 0 0  h o u r s .  T h e  2 4  c o a t e d  s p e c i m e n s  d i d  n o t  
v i s i b l y  f a i l  d u r i n g  t h e  200 h o u r  t e s t .  
D .  The o x i d a t i o n  r a t e s  a t  1 8 0 0 ° F  a n d  2100°F  a p p e a r  p a r a b o l i c ,  
w h i l e  t h o s e  s e e n  a t  2 4 0 0 ° F  a p p e a r  t o  be  o f  a h i g h e r  o r d e r .  
E. V i s u a l  a p p e a r a n c e  o f  t h e  s p e c i m e n s  a f t e r  i n t e r m i t t e n t  
e x p o s u r e  g i v e s  v i r t u a l l y  n o  i n d i c a t i o n  as  t o  a n y  n i t r o g e n  
i n g r e s s i o n  t h r o u g h  t h e  c o a t i n g  o r  s u b s t r a t e .  The  o n l y  
p e r t i n e n t  i n f o r m a t i o n  o b t a i n a b l e  i s  t h a t  o f  p o s s i b l e  c o a t i n g  
b r e a k  t h r o u g h  a n d  s u b s t r a t e  o x i d a t i o n .  T h e s e  o b s e r v a t i o n s  
a r e  m a n i f e s t e d  b y  t h e  a p p e a r a n c e  o f  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  g r e e n  
Cr203 .  
3.3 BEND TRANSITION TEMPERATURE TESTING 
Bend t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  t e s t s  w e r e  d e t e r m i n e d  o n  3 - 1 / 2 "  x 
3 / 4 "  x 1 / 1 6 "  s p e c i m e n s  i n  t h e  f o l l o w i n g  c o n d i t i o n s :  
( 1 )  S i x  s p e c i m e n s  a s  r e c e i v e d - u n c o a t e d  a n d  u n e x p o s e d .  
( 2 )  S i x  s p e c i m e n s  u n c o a t e d  and e x p o s e d  t o  s t a t i c  a i r  f o r  1 0 0  h o u r s  
i n  t w e n t y  h o u r  c y c l e s  a t  2100OF. 
( 3 )  S i x  s p e c i m e n s  a s  c o a t e d  a n d  u n e x p o s e d .  
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( 4 )  S i x  s p e c i m e n s  as  c o a t e d  and e x p o s e d  as  i n  ( 2 )  a b o v e .  
( 5 )  Same as  ( 4 ) ,  b u t  e x p o s e d  a t  24OOOF. 
C o n d i t i o n s  ( 3 ) ,  ( 4 )  a n d  ( 5 )  were  c a r r i e d  o u t  f o r  e a c h  c o a t i n g  
m o d i f i c a t i o n .  S t a n d a r d  M a t e r i a l  A d v i s o r y  B o a r d  P r o c e d u r e s  (4T Bend 
T e s t )  i n  MAB-192-M ( N a t i o n a l  Academy o f  S c i e n c e s ,  N a t i o n a l  R e s e a r c h  
C o u n c i l )  w e r e  used .  S i x  s p e c i m e n s  f r o m  e a c h  c o n d i t i o n  w e r e  u s e d  t o  
d e t e r m i n e  t h e  b e n d  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e .  F i g u r e  3 - 2  shows a s c h e m a t i c  
d r a w i n g  o f  t h e  t e s t  s e t - u p  emp loyed .  
3.3.1 T e s t  R e s u l t s  
The  r e s u l t s  o f  t h o s e  t e s t s  d e s c r i b e d  a b o v e  a r e  shown i n  
T a b l e  V I .  As c a n  b e  n o t e d  f r o m  t h e  d a t a  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  V I ,  
i t  i s  d i f f i c u l t  t o  a n a l y z e  a n d  e v a l u a t e  t h e  c h a n g e s  i n  t h e  DBT 
b a s e d  j u s t  upon  t h o s e  c o n d i t i o n s  t e s t e d .  However ,  t h e r e  a p p e a r s  t o  
be  no q u e s t i o n  b u t  t h a t  t h e  c o a t i n g s  u p o n  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e  
e x p o s u r e  h a v e  a d e l e t e r i o u s  e f f e c t  o n  t h e  DBT o f  t h e  s u b s t r a t e .  
P r e l i m i n a r y  m e t a l l o g r a p h i c  a n a l y s i s  h a s  shown t h a t  t h e  e x p o s u r e  
a t  t e m p e r a t u r e  r e n d e r s  t h e  c o a t i n g  m o r e  s u s c e p t i b l e  t o  c r a c k  p r o -  
p a g a t i o n  o n  b e n d i n g .  F u r t h e r ,  t h e s e  c r a c k s  e v e n t u a l l y  p r o g r e s s  
i n t o  t h e  b r i t t l e  ( r e c r y s t a l l i z e d )  s u b s t r a t e .  O n l y  s l i g h t  e v i d e n c e  
o f  n i t r i d e  f o r m a t i o n  was n o t e d .  
I t  s h o u l d  be  n o t e d  t h a t  much o f  t h i s  i n f o r m a t i o n  i s  p r e -  
l i m i n a r y ,  and  a d e t a i l e d  e v a l u a t i o n  o f  t h e s e  d a t a ,  i n c l u d i n g  
m q t a l l o g r a p h y ,  c h e m i c a l  a n a l y s i s ,  X-Ray d i f f r a c t i o n ,  e t c . ,  w i l l  
be  p r e s e n t e d  a t  a l a t e r  d a t e .  S i m u l a t e d  c o a t i n g  c y c l e s  a n d  i n e r t  
a t m o s p h e r e  e x p o s u r e  t e s t s  w i l l  a l s o  b e  p e r f o r m e d  i n  a n  a t t e m p t  
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TABLE V I  
B E N D  T R A N S I T I O N  TEMPERATURE TEST RESULTS 
A v e r a g e  
C o n d i t i o n  DBT ( O F )  Remarks 
a )  As R e c e i v e d  ( 1 )  7 5 0  No s u r f a c e  c r a c k i n g  v i s i b l e ( 2 )  
b )  ( a )  + 180O0F/1O0 h r s .  900 No s u r f a c e  c r a c k i n g  v i s i b l e ( 2 )  
c )  ( a )  t 2 1 0 0 ° F / 1 0 0  h r s .  930 No s u r f a c e  c r a c k i n g  v i s i b l e  
b u t  C r 2 N  s e e n  m i c r o s c o p i c a l l y  
( 3 )  d )  ( a )  t 240O0F/1O0 h r s .  - - -  
e )  U K  c o a t e d  900 H e a t  # 5 8 - 1 0 0  ( 2 )  
f )  ( e )  t 210O0F/1O0 h r s .  ,1600 No b e n d i n g  n o t e d  
g )  ( e )  t 240O0F/1O0 h r s .  > 1 6 0 0  No b e n d i n g  n o t e d  
h )  2 4  c o a t e d  825  H e a t  # 5 8 - 1 0 0  ( 2 )  
i )  ( h )  t 2 1 0 0 ° F / 1 0 0  h r s .  > 1 6 0 0  No b e n d i n g  n o t e d  
j )  ( h )  t 240O0F/1O0 h r s .  > 1 6 0 0  No b e n d i n g  n o t e d  
( 1 )  H e a t  # 5 7 - 1 0 0  
( 2 )  1 0 5 "  A n g l e  o b t a i n e d  
( 3 )  No s p e c i m e n s  r u n  due  t o  c a t a s t r o p h i c  o x i d a t i o n  o f  b a r e  s p e c i m e n s .  
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t o  d e t e r m i n e  t h e  e x a c t  c a u s e s  f o r  t h e  v e r y  l a r g e  i n c r e a s e  i n  t h e  
d u c t i l e - b r i t t l e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e .  
3 .4  C O N T I N U O U S  WEIGHT CHANGE O X I D A T I O N  T E S T I N G  
The b a r e  s i m p l e  a l u m i n u m  c o a t e d  s p e c i m e n s  ( t w o  s p e c i m e n s  f o r  e a c h  
c o a t i n g  m o d i f i c a t i o n  a t  a n y  o n e  t e m p e r a t u r e )  w e r e  e x a m i n e d  b y  c o n t i n u o u s  
w e i g h t  c h a n g e  a t  18OO0F, 2100°F a n d  24OOOF. W e i g h t  c h a n g e  t e s t i n g  o n  
a n y  o n e  s p e c i m e n  was n o t  c a r r i e d  b e y o n d  1 0 0  h o u r s .  S p e c i m e n s  f r o m  t h e s e  
t e s t s  w e r e  a l s o  t o  b e  e x a m i n e d  f o r  t h e  m e c h a n i s m s  o f  o x i d a t i o n / n i t r i d a t i o n .  
The t e s t s  w e r e  c o n d u c t e d  u s i n g  a n  A i n s w o r t h  AU-1 r e c o r d i n g  b a l a n c e  
w i t h  t h e  s p e c i m e n  s u s p e n d e d  f r o m  q u a r t z  ( i n  t h e  u p p e r  a r e a s  o f  t h e  s e t  
u p )  and  p l a t i n u m  ( i n  h o t  z o n e )  w i r e .  F u r t h e r ,  t h e  t a b s  w e r e  p l a c e d  i n  
a r e c r y s t a l l i z e d  a l u m i n a  c r u c i b l e  so a s  t o  r e t a i n  a n y  o f  t h e  o x i d a t i o n  
p r o d u c t s  w h i c h  s p a l l e d  or e x f o l i a t e d  d u r i n g  e x p o s u r e .  A s t a i n l e s s  s t e e l  
a s s e m b l y  was e m p l o y e d  a b o v e  t h e  f u r n a c e  t o  m i n i m i z e  t h e  e f f e c t s  of  e x -  
t e r i o r  a i r  c u r r e n t s  w h i l e  a l s o  a l l o w i n g  f o r  a m in imum c o n v e c t i o n  c u r r e n t  
i n f l u e n c e s .  The s t a i n l e s s  s t e e l  a s s e m b l y  was c o n n e c t e d  ( w i t h  a i r - t i g h t  
s e a l s )  t o  a m u l l i t e  t u b e  w h i c h  was i n s e r t e d  i n t o  a p l a t i n u m - r h o d i u m  
wound f u r n a c e  c a p a b l e  o f  a t t a i n i n g  3000°F t e m p e r a t u r e s .  
3.4.1 T e s t  R e s u l t s  
F i g u r e s  3 -3  t o  3 - 5  show t h e  c o n t i n u o u s  o x i d a t i o n  w e i g h t  c h a n g e  
c u r v e s  a t  1 8 0 0 " F ,  2100"F,  a n d  2400°F. N o t e  how t h e  t w o  p h a s e  
c o a t i n g  s y s t e m  a t  a l l  t h r e e  t e m p e r a t u r e s  shows a l o w e r  r a t e  o f  
a t t a c k  ( a n d  a c h a n g e  i n  r a t e )  t h a n  d o e s  e i t h e r  t h e  b a r e  o r  UK 
c o a t e d  s y s t e m .  F u r t h e r ,  t h e  w e i g h t  c h a n g e s  r e s u l t i n g  f r o m  t h i s  
s e r i e s  o f  t e s t s  w e r e  f a r  l e s s  t h a n  t h o s e  s e e n  i n  a n y  p r e v i o u s  c y c l i c  
o x i d a t i o n  t e s t s .  T h e s e  d i f f e r e n c e s  a r e  a t t r i b u t a b l e  t o  b o t h  
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FIGURE 3 - 4  
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a )  The l a c k  o f  i n d u c e d  t h e r m a l  s h o c k  c y c l i n g  a n d  i t s  
u s u a l l y  a t t e n d a n t  s p a l l i n g ,  and  
b )  The f a c t  t h a t  o n l y  a l i m i t e d  s u p p l y  o f  a i r  i s  a v a i l a b l e  
w i t h i n  t h e  t u b u l a r  f u r n a c e .  
A l t h o u g h  many o f  t h e  c u r v e s  a r e  p a r a b o l i c ,  p a r a l i n e a r  r e l a -  
t i o n s h i p s  w e r e  a l s o  i n d i c a t e d .  A c o m p l e t e  s u t d y  o f  t h e  s p e c i m e n s  
f r o m  t h e s e  t e s t s  may f u l l y  r e v e a l  t h e  n a t u r e  and  c a u s e s  f o r  p a r a -  
l i n e a r i t y .  O b v i o u s l y ,  t h e s e  changes  i n  b e h a v i o r  a r e  a s s o c i a t e d  w i t h  
a l t e r a t i o n s  i n  t h e  o x i d a t i o n / n i t r i f i c a t i o n  mechan isms .  
3 . 5  LONG TIME OXIDATION TESTING 
These  t e s t s  w h i c h  h a v e  n o t  a s  y e t  commenced w i l l  b e  c o n d u c t e d  
a s  f o l l o w s :  
Two o f  t h e  m o s t  p r o m i s i n g  c o a t i n g s  ( a s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  
C o n t r a c t o r  s u b j e c t  t o  N A S A  P r o j e c t  Manager  a p p r o v a l )  a r e  t o  b e  
e x a m i n e d  u n d e r  s t a t i c  o x i d a t i o n  i n  20 h o u r  c y c l e s  a t  2100°F  and  
a t  24OO0F,  f o r  a maximum o f  600 h o u r s .  F i v e  s t a n d a r d  s p e c i m e n s  
2 "  x 1 "  x 1 / 1 6 "  s h a l l  b e  u s e d  f o r  e a c h  t e m p e r a t u r e  l e v e l .  T e s t i n g  
s h a l l  t e r m i n a t e  u p o n  v i s i b l e  f a i l u r e .  A f t e r  f o r t y  ( 4 0 )  h o u r s  o f  
t e s t i n g ,  t w o  s e t s  o f  s i x  b e n d  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  t e s t  s p e c i m e n s  
s h a l l  b e  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  f u r n a c e  and c y c l e d  w i t h  t h e  o x i d a t i o n  
t e s t  s p e c i m e n s .  I f  no  c o a t i n g  f a i l u r e  o c c u r s ,  one  s e t  o f  s i x  b e n d  
t r a n s i t i o n  s p e c i m e n s  s h a l l  be removed a f t e r  300 h o u r s  a n d  t h e  o t h e r  
s e t  a f t e r  600  h o u r s .  Bend t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  s a m p l e s  s h a l l  be  
removed  when o x i d a t i o n  t e s t  s p e c i m e n s  f a i l .  Bend t r a n s i t i o n  temp.era-  
t u r e  d e t e r m i n a t i o n  s h a l l  be  made a s  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d .  
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- 3 . 6  G A S  S T R E A M  E R O S I O N  T E S T I N G  
A l t h o u g h  some gas  s t r e a m  e r o s i o n  t e s t i n g  i s  t o  be  c o n d u c t e d  o n  some 
s i m p l e  a l u m i n u m  s y s t e m s  a s  c a l l e d  f o r  i n  t h e  s c r e e n i n g  p h a s e  o f  t h e  
p r o g r a m ,  t h e  f i n a l  o r  as  a d v a n c e d  t e s t i n g  w i l l  p r o c e e d  as  f o l l o w s :  
T h r e e  ( 3 )  s p e c i m e n s  f o r  e a c h  o f  t h e  f i n a l  t h r e e  e v a l u a t e d  
c o a t i n g s  w i l l  be  t e s t e d ,  u n t i l  f a i l u r e ,  i n  g a s  s t r e a m  e r o s i o n  
a t  e a c h  o f  t w o  t e m p e r a t u r e s :  2100°F  and  a t  2400°F .  
N i n e  ( 9 )  a d d i t i o n a l  s p e c i m e n s  w i l l  be  gas  s t r e a m  e r o s i o n  
t e s t e d  b y  h e a t i n g  t o  2000°F f o r  t w o  ( 2 )  h o u r s  f o l l o w e d  b y  o n e  
h u n d r e d  ( 1 0 0 )  t w o  m i n u t e  h e a t i n g  and  c o o l i n g  c y c l e s .  T h i s  p r o -  
c e d u r e  s h a l l  be  f o l l o w e d  u n t i l  f a i l u r e .  
The e r o s i o n  r i g  i s  o f  a b a s i c  c o n v e r g i n g  b u r n e r  d e s i g n  i n  w h i c h  
k e r o s e n e  i s  e m p l o y e d  a s  f u e l .  F lame v e l o c i t i e s  a r e  a p p r o x i m a t e l y  
Mach 0 .6  a n d  t h e  p a r t s  a r e  r o t a t e d  a t  a p p r o x i m a t e l y  3 5 0  RPM.  P r e -  
l i m i n a r y  t e s t s  h a v e  shown t h e  s y s t e m  c a p a b l e  o f  r e a c h i n g  t e m p e r a t u r e s  
o f  24OOOF w i t h  m o d i f i c a t i o n ,  w h i c h  a l l o w s  f o r  l e s s  h e a t  l o s s e s  d u r i n g  
t e s t i n g .  F i g u r e  3 - 6  shows t h e  s p e c i m e n  h o l d e r  e m p l o y e d .  T h i s  h o l d e r  
i s  f a b r i c a t e d  f r o m  I n c o n e l  and  s t a i n l e s s  s t e e l  m a t e r i a l s .  T h e s e  
t e s t  r e s u l t s  a r e  t o  be  r e p o r t e d  s h o r t l y .  
49 
F I G U R E 3-6 
E R O S I O N  R I G  S P E C I M E N  H O L D E R  T O  B E  E M P L O Y E D  I N  G A S - S T R E A M  E R O S I O N  
T E S T E D  A T  2100°F A N D  2 4 0 0 ° F .  
5 0  
CONCLUSIONS 
4.1  TITANIUM-ALUMINUM S Y S T E M  
The  a d d i t i o n  o f  t i t a n i u m  t o  a l u m i n u m  c o a t i n g  s y s t e m s  a p p e a r s  t o  
h a v e  a d e l e t e r i o u s  e f f e c t  on t h e  o x i d a t i o n - n i t r i f i c a t i o n  r e s i s t a n c e  o f  
t h e  Cr-5W-Y a l l o y .  The s p e c i m e n s  c r u m b l e d  a f t e r  1 0 0  h o u r s  a t  2100°F  
a n d / o r  24OOOF. A l t h o u g h  t h e s e  s y s t e m s  h a v e  l e s s  w e i g h t  g a i n  t h a n  t h e  
b a r e  m a t e r i a l  i n  o x i d a t i o n ,  t h i s  g a i n  v a r i e s  i n v e r s e l y  as  t h e  t i t a n i u m  
c o n c e n t r a t i o n .  No m o r e  e f f o r t  w i l l  be  e x p e n d e d  o n  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  
t h e s e  s y s t e m s .  B o t h  t i t a n i u m  a n d  a l u m i n u m  a n d  a l u m i n u m  o n  t i t a n i u m  
w e r e  i n v e s t i g a t e d  a s  ( d u p l e x )  c o a t i n g  s y s t e m s .  
4 . 2  SPINEL FORMING ALUMINUM SYSTEMS 
4 . 2 . 1  C o b a l t  A l u m i n u m  S y s t e m  
D e p o s i t i o n  o f  c o b a l t  o n  t h e  c h r o m i u m  a l l o y  was f o u n d  t o  b e  
p o s s i b l e  b y  t h e  u s e  o f  h i g h  c h r o m i u m  b e a r i n g  p a c k s .  H o w e v e r ,  
c o b a l t i z i n g  has  p r o v e n  t o  p r o v i d e  u n s u c c e s s f u l  c o a t i n g s  d u e  t o  t h e  
c o r r o s i v e  a t t a c k  ( e v e n  when c o a t e d  i n  i n e r t  a t m o s p h e r e )  o f  t h e  
s u b s t r a t e .  
c o r r o s i v e  a t t a c k .  
I t  i s  b e l i e v e d  t h a t  Coo3 i s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h i s  
4.2.2 I r o n  A l u m i n u m  S y s t e m  
D e p o s i t i o n  o f  i r o n  was a c c o m p l i s h e d  a t  s e v e r a l  t e m p e r a t u r e s  
w i t h  t h e  same ( i r o n )  c o n c e n t r a t i o n  n o t e d  f o r  e a c h  ( b y  EBMP a n a l y s e s ) .  
L o w e r  t e m p e r a t u r e s  w e r e  f o u n d  t o  d e p o s i t  a l a r g e r  a m o u n t  o f  i r o n  
f r e e  o f  n i t r i d e  a t t a c k .  A h i g h  c h r o m i u m  b e a r i n g  p a c k  r u n  i n  a n  
a r g o n  a t m o s p h e r e  was f o u n d  t o  be n e c e s s a r y  f o r  d e p o s i t i o n .  F l o w i n g  
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a r g o n  p r o v i d e d  b e t t e r  c o a t i n g s  t h a n  d i d  s t a t i c  a r g o n .  I n d i c a t i o n s  
a r e  t h a t  t h e  o x i d a t i o n / n i t r i f i c a t i o n  r e s i s t a n c e  i m p r o v e s  a s  t h e  
a l u m i n i z i n g  t e m p e r a t u r e  i s  l o w e r e d .  F u r t h e r ,  t h e  Fe/A1 a n d  s i m p l e  
a l u m i n u m  s y s t e m s  h a v e  a b o u t  t h e  same r e s i s t a n c e  t o  c o r r o s i v e  a t t a c k ,  
( 1 0 0  h o u r s )  w i t h  t h e  l a t t e r  s u f f e r i n g  f r o m  g r e a t e r  d i f f u s i o n a l  
g r o w t h .  A l t h o u g h  o x i d a t i o n  o f  t h e  Fe /A1  c o a t i n g s  was n o t e d ,  i n  
m o s t  c a s e s ,  no n i t r i f i c a t i o n  o f  t h e  s u b s t r a t e  was o b s e r v e d .  
N e c e s s a r i l y ,  a s  i n  t h e  c a s e  o f  F e / C r / A l  a l l o y s ,  t h e  a l u m i n u m  c o n -  
c e n t r a t i o n  i s  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  v a r i a b l e  t o  b e  c o n t r o l l e d ,  if a n  
o x i d a t i o n / n i t r i f i c a t i o n  r e s i s t a n t  c o a t i n g  i s  t o  b e  o b t a i n e d .  
4 . 3  A D V A N C E D  TESTING 
4.3.1 C y c l i c  O x i d a t i o n  
A .  No f a i l u r e s  o f  a n y  t y p e  w e r e  s e e n  a t  1 8 0 0 ° F  o n  e i t h e r  
b a r e  o r  c o a t e d  m a t e r i a l .  
B .  No v i s u a l  f a i l u r e s  o f  e i t h e r  c o a t i n g  s y s t e m  t e s t e d  w e r e  
s e e n  a t  2100°F w i t h  t h e  b a r e  s p e c i m e n  f a i l i n g  a f t e r  1 0 0  
h o u r s ,  much s o o n e r  t h a n  i n  p r e v i o u s l y  r u n  s c r e e n i n g  t e s t s  
u n d e r  l e s s  s e v e r e  c y c l i n g  c o n d i t i o n s .  
C .  A t  2 4 O O O F  t h e  b a r e  and U K  c o a t e d  m a t e r i a l  v i s i b l y  f a i l e d  
i n  l e s s  t h a n  1 0 0  h o u r s .  The  2'4 c o a t e d  m a t e r i a l  d i d  n o t  v i s i b l y  
f a i l  d u r i n g  t h e  200  h o u r  t e s t .  
D. V i s u a l  a p p e a r a n c e  o f  t h e  s p e c i m e n s  a f t e r  i n t e r m i t t e n t  
e x p o s u r e  g i v e s  v i r t u a l l y  no i n d i c a t i o n  a s  t o  a n y  n i t r o g e n  
i n g r e s s i o n  t h r o u g h  t h e  c o a t i n g  o r  s u b s t r a t e .  The o n l y  
p e r t i n e n t  i n f o r m a t i o n  o b t a i n a b l e  i s  t h a t  o f  p o s s i b l e  c o a t i n g  
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b r e a k - t h r o u g h  a n d  s u b s e q u e n t  o x i d a t i o n  m a n i f e s t e d  by t h e  
f o r m a t i o n  o f  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  g r e e n  Cr203 .  
4 . 3 . 2  Bend T r a n s i t i o n  T e s t i n g  
A l t h o u g h  t h e  e f f e c t  on  bend t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  
c o a t i n g  p r o c e s s i n g  i s  r e a s o n a b l y  s m a l l ,  e x p o s u r e  o f  t h e s e  c o a t i n g s  
a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s  has  a d e l e t e r i o u s  e f f e c t .  This e f f e c t  
i s  f e l t  t o  be due n o t  t o  n i t r o g e n  p e n e t r a t i o n  t o  t h e  s u b s t r a t e ,  
b u t  r a t h e r  t o  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  c o a t i n g  w i t h  t h e  g a s e o u s  a tmos-  
p h e r e ,  t h u s  r e n d e r i n g  i t  more b r i t t l e  and s u s c e p t i b l e  t o  c r a c k  
p r o p a g a t i o n .  
4 . 3 . 3  C o n t i n u o u s  Weight Change O x i d a t i o n  T e s t i n g  
I n  g e n e r a l  o x i d a t i o n  r a t e s  a r e  p a r a b o l i c ,  w i t h  p a r a - l i n e a r  
r e l a t i o n s h i p s  a l s o  n o t e d .  No c l e a r l y  d e l i n e a t e d  r e l a t i o n s h i p s  
were o b s e r v e d .  
4 . 3 . 4  Gas S t r eam E r o s i o n  T e s t i n g  
P r e l i m i n a r y  t r i a l s  have shown t h e  t e s t  sys t em c a p a b l e  o f  
r e a c h i n g  t e m p e r a t u r e s  o f  2400°F w i t h  some the rma l  g r a d i e n t s  
n o t e d  a c r o s s  t h e  w i d t h  o f  the  spec imen .  
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5 
F U T U R E  WORK 
5 . 1  C O A T  I N G  D E V E L O P M E N T  
5 .1 .1  Co-A1, T i - A 1  Sys tems 
No f u r t h e r  w o r k  i s  a n t i c i p a t e d .  
5 . 1 . 2  I r o n - A l u m i n u m  Sys tem 
A .  An o p t i m u m  a l u m i n i z i n g  c y c l e  ( T e m p e r a t u r e ,  T i m e )  w i l l  
b e  e s t a b l i s h e d .  
B .  E B M P  a n d  X-Ray D i f f r a c t i o n  d a t a  w i l l  b e  o b t a i n e d  o n  
t h e  b e s t  s y s t e m s .  
C .  C y c l i c  o x i d a t i o n  t e s t s  w i l l  be  r u n  o n  v a r i o u s  s y s t e m s  
( o p t i m i z e d ) .  
5 . 2  A D V A N C E D  T E S T I N G  
5.2.1 E v a l u a t i o n  
C o n i p l e t e  m e t a l l o g r a p h i c ,  X-Ray D i f f r a c t i o n ,  EBMP,  a n d  
c h e m i c a l  a n a l y s e s  w i l l  b e  c o n d u c t e d  o n  a l l  c y c l i c  o x i d a t i o n ,  
c o n t i n u o u s  w e i g h t  c h a n g e ,  a n d  b e n d  t r a n s i t i o n  t e s t e d  s p e c i m e n s .  
5 .2 .2  L o n g  T i m e  O x i d a t i o n  T e s t i n g  
T e s t s  w i l l  b e  c o n d u c t e d  on t h e  m o s t  p r o m i s i n g  o f  a l l  t h e  
s y s t e m s  t h u s  f a r  t e s t e d .  
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5 . 2 . 3  Gas S t r e a m  E r o s i o n  T e s t i n g  
A s  above ,  t h e  m o s t  p r o m i s i n g  s y s t e m s  w i l l  be  e v a l u a t e d  i n  
g a s - s t r e a m  e r o s i o n  t e s t s  a t  2100°F.  
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